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(3) Goldpraparat fur die Dekoration von Glas, Keramik und Porzellan und Verfahren zu seiner Herstellung 

(g) Mit Glanzgoldpraparaten, wie sie fur die Dekoration von 
Glas, Keramik und Porzellan verwendet werden, lassen sich, 
wenn sie zusatzlich fein dispergiertes Polyethylenwachs 
enthalten, seidenmatte Gold-Dekorationen erzeugen. 
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B schreibung 

Die Erfindung betrifft ein Goldpraparat fur die Dekoration von Glas, Keramik und Porzellan, das Gold als 
organische Goldverbindung und mindestens eine organische Metallverbindung, geldst in einem organischen 
Trager, enthalt, und ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

Fur die Herstellung von auf Glas, Keramik oder Porzellan eingebrannten Golddekorationen werden Glanz- 
golde, Poliergolde und Pudergolde verwendet 

GlanzgoIdprSparate bestehen aus Losungen von organischen Goldverbindungen in organischen Tragern, die 
beim Brand restlos verbrennen oder verdampfen, und enthalten ublicherweise noch andere organische Metall- 
verbindungen, beispielsweise die Resinate beziehungsweise Sulforesinate von Rhodium, Wismut, Silber und 
Silicium. Die Praparate werden auf den zu dekorierenden Gegenstand aufgetragen und bei Temperaturen 
zwischen etwa 500 und 850°C eingebrannt Die auf diese Weise erzeugte Gold- Dekoration kommt hochglan- 
zend aus dem Ofen und braucht daher nachtraglich nicht poliert zu werden. Als losliche organische Goldverbin- 
dung werden vorzugsweise die Goidsulforesinate eingesetzt Andere geeignete Verbindungen sind zum Beispiel 
15 die aus den deutschen Patentschriften 12 84 808, 12 86 866 und 12 98 828 bekannten Goldalkyl- und Goldaryl- 
mercaptide. 

Poliergolde sind Suspensionen feiner Gold-Pulver und/oder schwerldslicher Goldverbindungen in organi- 
schen Tragern oder in Glanzgold-Lbsungen und weisen im allgemeinen einen hoheren Gold-Gehalt als Glanz- 
goldpraparate auf. Durch Polieren bekommt das nach dem Brand zunachst noch beigefarbene matte Poliergold 
20 einen schonen goldfarbenen Seidenglanz. 

Die aufgrund ihres hohen Gold-Gehaltes kostbarsten Goldpraparate, die Pudergolde, ftthren zu massivgolde- 
nen Dekorationen mit feinem, mattem Aussehen. 

Um auch mit Hilfe der Glanzgoldpraparate matte Gold-Dekorationen erzielen zu konnen, ist es bekannt, auf 
die in einem ersten Brand erzeugten gianzenden Gold-Muster in einem zweiten Brand eine halbtransparente 
25 beziehungsweise matte Glasur aufzubringen. 

Eine andere Moglichkeit besteht in dem Aufbringen einer sogeannnten Mattfarbe auf die Keramik bezie- 
hungsweise das Porzellan, auf die nach dem Brennen das Glanzgoldpraparat aufgetragen und ebenfalls gebrannt 
wird. 

Mit dem aus der deutschen Offenlegungsschrift 31 22 546 bekannten keramischen Abziehbild, dessen Bild- 
30 schicht aus einem Glanzedelmetallpraparat besteht, lassen sich durch einmaligen Brand matte Edelmetall-Deko- 
rationen erzielen, die keiner Nachbehandlung bedurfen. Charakteristikum dieses Abziehbildes ist eine zwischen 
Tragerpapier und Bildschicht angeordnete Unterlageschicht, die eine Glasurfritte, Metalloxide und ein Alkyd- 
harz enthalt 

Bei dem in der deutschen Patentschrift 36 1 1 273 beschriebenen Verfahren zur Herstellung matter Edelstahl- 
Dekorationen auf Keramik und Porzellan unter Verwendung von Glanzedelmetallpraparaten wird ebenfalls 
eine Unterlageschicht, die neben einer Glasurfritte und Titandioxid ein modifiziertes Alkydharz — geeignet sind 
vor allem acryl-, urethan-, vinyltoluol-, styrol- und epoxidmodif izierte Alkydharze — enthalt, angewandt. 

Die deutsche Patentschrift 35 24 912 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kratz- und abriebfesten 
Dekoren aus Glanzedelmetallpraparaten, die zunachst auf die keramische Oberflache aufgetragen, dann mit 
40 einem speziellen silicatischen FluBmittel uberzogen und anschlieBend gemeinsam mit dem FluBmittel in einem 
Brand zwischen 450 und 1050°C eingebrannt werden. Dabei erhalten die mit dem FluBmittel uberzogenen 
Glanzedelmetalle aufgrund der welligen Oberflache den Charakter von Polierpraparaten. 

In der US- Patentschrift 44 18 099 wird ein Edelmetall in der Art eines Glanzedelmetallpraparats, das nach 
dem Einbrennen auf Keramik und Glas ohne nachtragliches Polieren zu den mit Poiieredelmetallpraparaten 
45 erzeugten Dekorationen ahnlichen Oberzugen fuhrt, beschrieben. Dieses Edelmetallpraparat besteht aus orga- 
nischem Trager, loslicher organischer Edelmetallverbindung, loslicher organischer Verbindung von Unedelme- 
tallen, zum Beispiel Antimon, Wismut, Chrom, Germanium, Zinn, Titan, Vanadin, Zirkonium, Eisen, Zink, Nickel, 
Kupfer, Kobalt, Blei. Mangan, Molybdan, und nichtmetallischem Luster- Pigment, zum Beispiel Glimmer, Perl- 
mutt, Wismutoxychlorid und kristallines Bleisalz. Luster- Pigmente konnen jedoch die Haftfestigkeit der einge- 
50 brannten Edelmetall-Schichten ungunstig beeinflussen. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Goldpraparat zu finden, das hinsichtlich seiner Zusammensetzung einem 
Glanzgoldpraparat entspricht, mit dem sich aber, ohne daB eine Nachbehandlung oder die zusatzliche Verwen- 
dung von mattierend wirkenden Unterlageschichten beziehungsweise Oberzugen erforderlich ist, in einem 
Brand haftfeste, den Poliergold- Dekorationen ahnliche Dekorationen herstellen lassen. 
55 Das die Losung der Aufgabe darstellende Goldpraparat ist dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich 03—4 
Gewichts-% fein dispergiertes Polyethylenwachs enthalt 

Besonders bewahrt hat sich das Goldpraparat, wenn es zusatzlich 0,5-2 Gewichts-% fein dispenertes 
Polyethylenwachs enthalt und wenn die mittlere TeilchengroBe des Polyethylenwachses 2—20 Mikrometer, 
vorzugsweise 3—10 Mikrometer, betragt 
eo Das Goldpraparat kann bei Temperaturen von etwa 490- 850°C auf Glas, Keramik und Porzellan einge- 
brannt werden. Beim Einbrennen bildet sich eine aus zahlreichen Einzelkristallen bestehende Edelmetall- Deko- 
ration mit s hr schoner seidenmatter Oberflache. Nachtragliches Polier n ist nicht erforderlich. Die Abriebfe- 
stigkeit der Edelmetall-Dekoration ist sehr gut, so daB selbst bei Einbrenntemperaturen um 490° C kein Zusatz 
von Bleiverbindungen erforderlich ist Daher laBt sich das Goldpraparat in besonders vorteilhafter Weise auch 
65 fur das Dekorieren von Bleiglasern einsetzen. Die bisher fur die Erzeugung haftf ester, seidenmatter Gold-Deko- 
rationen auf Bleiglasern erforderlichen Poliergoldpraparate (Einbrenntemperaturen unterhalb von 500° C) be- 
ndtigen bleihaltige FluBmittel; so kann es beim Gebrauch von Bleiglas-TrinkgefaUen mit Gold-Dekorationen im 
Mundrandbereich zur Oberschreitung der fur die Abgabe von Blei zulassigen Grenzwerte kommen. 
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Weiter zeichnet sich das Goldpraparat durch eine gute, alle praktischen Anforderungen erfullende Lagerbe- 
standigkeit aus. Die Vertraglichkeit der organischen Verbindungen des Goldes und der anderen Metalle mit dem 
fein dispergierten Polyethylenwachs ist sehr gut Entmischungen, Ausfallungen und Gelbildung treten auch bei 
langerer Lagemng nicht auf ; es emsteht auch kein Bodensatz. 

Fur das Goldpraparat geeignete mikronisierte Polyethylenwachs- Pulver und Polyethylenwachs- Dispersionen 5 
sind im Handel erhaltlich. Es ist aber auch moglich, das fein dispergierte Polyethylenwachs in dem Goldpraparat 
selbst zu erzeugen. Dazu wird eine heifie Losung des Polyethylenwachses in einem unpolaren Ldsungsmittel, 
zum Beispiel Xylol, unter intensivem RQhren zu der aus der organischen Goldverbindung und den weiteren 
Bestandteilen des Praparates bestehenden kalten Losung gegeben, wobei das Polyethylenwachs in Form feiner 
Kxistalle ausfallt 10 

Als Iosliche organische Goldverbindung konnen alle fur GlanzgoldprSparate geeigneten Verbindungen, vor- 
zugsweise die Goldsulforesinate, die Goldmercaptide und Mischungen daraus, eingesetzt werden* Der Gold-Ge- 
halt des Praparates liegt bei 8—22 Gewichts-%. 

Neben der loslichen Goldverbindung enthalt das Goldpraparat eine oder mehrere Iosliche organische Metall- 
verbindungen, meist als Resinate und Sulforesinate, die als Iosliche FluBmittel ublicherweise in Glanzgoldprapa- 15 
raten verwendet werden, wie beispielsweise die von Silber, Rhodium, Aluminium, Antimon, Barium, Wismut, 
Bor, Calcium, Cer, Chrom, Kobalt, Silicium, Germanium* Tantal Zinn, Titan, Vanadin, Zink und Zirkonium (siehe 
zum Beispiel deutsche Patentschrift 14 21 865 und US-Patentschrift 44 18 099). 

Der organische Trager ist ein ublicherweise fur Glanzgoldpraparate benutzter Trager. Dazu gehoren bei- 
spielsweise nach der deutschen Patentschrift 12 86 866 auch Gemtsche von zwei oder mehreren der folgenden 20 
Bestandteile: Methytethylketon, Cyclohexanon, Ethylacetat, Amylacetat, Cellosolve (Ethylenglykolether), Buta- 
nol, Nitrobenzol, Toluol, Xylol* Petrolether, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, verschiedene Terpene, wie 
Pinen, Dipenten, Dipentanoxid, etherische Ole, wie Lavendelol, Rosmarindl, Anisol, Sassafrasol, Wintergriinol, 
Fenchelol und Terpentinol, assyrischer Asphalt, verschiedene Kiefemharze und Balsame sowie Kunstharze. 

Zur naheren Erlauterung werden in den folgenden Beispielen Goldpraparate gemaB der Erfindung und die 25 
Herstellung von auf Bleikristallglas, Bone-China und Porzellan eingebrannten Gold-Dekorationen unter Ver- 
wendung dieser Praparate beschrieben. 
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Beispiel 1 

Goldpraparat fur das Auftragen mit dem Pinsel 

Das aus 

Goldsulforesinat, 54% Au 29,6 Gewichts-% 35 

Silber- tert-dodecylmercaptid, 35% Ag 9,7 Gewichts-% 

Rhodiumsulforesinat in Cyclohexan, 5% Rh 0,5 Gewichts-% 

Wismutresinat in Pine-Ol, 3% Bi 1,0 Gewichts-% 

Vanadiumresinat in Pine-Ol, 3% V 2 Os-Gluhruckstand 2,1 Gewichts-% ^ 

Siliciumresinat in Pine-Ol, 6% Si 1 ,0 Gewichts-% 

Chromresinat in Pine-Ol, 3% Cr 2 03-GIuhruckstand 0,5 Gewichts-% 

Pine-Ol 29,6 Ge wichts- % 

Toluol 8,0 Gewichts-% 

Hexalin 5,0 Gewichts-% 45 

Dammarharz, geschwefelt 5,0 Gewichts-% 

Polyethylenwachs, 1 5%ige Dispersion in Xylol 8,0 Gewichts-% 



zubereitete flussige Goldpraparat wird mit dem Pinsel auf ein TrinkgefaB aus Bleikristallglas aufgetragen und 50 
bei 490° C eingebrannt. Es entsteht ein gleichmaBig seidenmatter, hellgelb-goldfarbener Edelmetall-Film mit 
guter Abriebfestigkeit 

Beispiel 2 

55 

Goldpraparat fur das Auftragen mit dem Pinsel 

In eine Mischung aus 

60 
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Goldsulforesinat 54% Au 29,6Gramm 

Rhodiumsulf oresinat 5% Rh 1 ,0 Gramm 

Wismutresinat in Pine-Ol, 3% Bi 5,0 Gramm 

Vanadiumresinat in Pine-Ol. 3% V^s-GIuhruckstand 1 ,0 Gramm 

5 Siliciumresinat in Pine-Ol 6% Si 0,5 Gramm 

Pine-Ol 233 Gramm 

Toluol 6,0 Gramm 

Hexalin 14,0 Gramm 

10 Dammarharz,geschwefelt 14,0 Gramm 

wird eine 100° C heiBe Losung von 1 g Polyethylenwachs in 4 g Xylol unter intensivem Ruhren gegossen. Nach 
dem Erkalten wird das so erhaltene Goldpraparat mit dem Pinsel auf einen Teller aus Bone-China aufgetragen 
und bei 820° C eingebrannt Es wird ein haftf ester, gleichmaBig seidenmatter Edelmetall-Film von rotlichgolde- 
15 ner Farbe erhalten. 

Beispiel 3 
Goldpraparat fur den Siebdruck 

20 

Das aus 

Goldsulforesinat 54% Au 22,2 Gewichts-% 

Silbersulforesinat 60% Ag 5,0 Gewichts-% 

25 Rhodiumsulforesinat in Cyclohexan, 5% Rh 1 ,0 Gewichts-% 

Siliciumresinat in Pine-Ol, 6% Si 0,8 Gewichts-% 

Chromresinat in Pine-Ol, 3% Cr 2 0 3 - Rucks tand 2,0 Gewichts-% 

Cyclohexanol 20,0 Gewichts-% 

„ Cyclohexanon * 0.0 Gewichts-% 

30 Pine-Ol 20,5 Gewichts-% 

Rizinusol, hydriert 2,0 Gewichts-% 

Alkylphenolharz 15,0 Gewichts-% 

Polyethylenwachs-Pulver, mikronisiert 1 ,5 Gewichts-% 

35 

zubereitete pastenformige Goldpraparat wird in Siebdrucktechnik auf eine Porzellanplatte aufgedruckt und bei 
820° C eingebrannt Es entsteht ein haftfester, gleichmaBig seidenmatter Edelmetall-Film mit gelbgoldendem 

Farbton. . 
40 Das in Beispiel 3 beschriebene Goldpraparat kann auch auf Abziehbild-Tragerpapier aufgedruckt, mit Sieb- 
drucklack uberzogen und dann auf den zu dekorierenden Gegenstand ubertragen und eingebrannt werden. 

Patentanspruche 
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1. Goldpraparat fur die Dekoraktion von Glas, Keramik und Porzellan, das Gold als organische Goldverbin- 
dung und mindestens eine organische Metallverbindung, gelost in einem organischen Trager, enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich 0,3—4 Gewichts-% fein dispergiertes Polyethylenwachs ent- 
halt , 

2. Goldpraparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an fein dispergiertem Polyethy- 
so lenwachs0,5— 2 Gewichts-% betragt 

3. Goldpraparat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fein dispergierte Polyethylen- 
wachs eine mittlere TeilchengroBe von 2—20 Mikrometer besitzt 

4. Goldpraparat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe des fein disper- 
gierten Polyethylenwachses 3— 10 Mikrometer betragt 

55 5. Goldpraparat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als organische Goldver- 

bindung Goldsulforesinat und/oder ein Goldmercaptid enthalt 

6. Goldpraparat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Gold-Gehalt von 
8— 22 Gewichts-% aufweist 

7. Verfahren zur Herstellung des Goldpraparates nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net daB eine heiBe Losung von Polyethylenwachs in einem unpolaren Ldsungsmittel unter intensivem 
Ruhren zu einer Ldsung einer organischen Goldverbindung und mindestens einer organischen Metallver- 
bindung in einem organischen Trager gegeben wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Goldverbindung Goldsulforesi- 
nat verwendet wird. 
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